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Patentanspriiche 

1. Formteil, umfassend eine Verbundschichtplatte oder -folie und 
eine hinterspritzte , hinterschaumte oder hintergossene 
Tragerschicht aus Kunststoff, wobei die Verbundschichtplatte 
oder -folie umfaSt 



20 



25 



(1) eine Substratschicht , enthaltend, bezogen auf die Summe 
10 der Mengen der Komponenten A und B, und ggf . C und/ oder 

D, die insgesamt 100 Gew.-% ergibt, 
a 1-99 Gew.-% eines kautschukelastischen Pf ropf copoly- 

merisats als Komponente A, 
b 1-99 Gew.-% eines oder mehrerer harter Copolymer isate, 
15 " enthaltend Einheiten, die sich von vinylaromatischen Mo- 

nomeren ableiten, als Komponente B, 
c 0-80 Gew.-% Polycarbonate als Komponente C, und 
d 0-50 Gew.-% faser- oder teilchenf ormige Fiillstoffe oder 
deren Gemische als Komponente D, 

dadurch gekennzeichnet, daS Komponente B bezogen auf das Ge- 
samtgewicht sich von vinylaromatischen Monomeren ableitender 
Einheiten 40 - 100 Gew.-% sich von a-Methylstyrol und 0-60 
Gew.-% sich von Styrol ableitender Einheiten enthalt. 



Formteil nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafi Kompo- 
nente A umf aSt 

al 1-99 Gew.-% einer teilchenf armigen Pf ropf grundlage als 
30 Komponente Al, erhaltlich durch Polymerisation von, 

bezogen auf Al, 

all 80 - 99,99 Gew.-%, mindestens eines Ci- 8 -Alkylesters der 

Acrylsaure als Komponente All, 
al2 0,01 - 20 Gew.-% mindestens eines polyfunktionellen ver- 
35 netzenden Monomeren als Komponente A12, 

a2 1 - 99 Gew.-% einer Pf ropf auf lage A2 erhaltlich durch 

Polymerisation von, bezogen auf A2, 
a21 40 - 100 Gew.-% Styrol, einem substituierten Styrol oder 

einem (Meth) acrylsaureester oder deren Gemisch als Kompo- 

40 nente A21 und 

a22 bis 60 Gew.-% Acrylnitril oder Methacrylnitril als Kom- 
ponente A22, 
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wobei die Pfropfauflage A2 aus mindestens einer Pfropfhulle 
besteht und das Pfropf copolymerisat eine mittlere Teilchen- 
groSe von 50 - 1000 run hat, 

5 und Komponente B Copolymerisate umfaSt aus 

bl 40 - 100 Gew.-% vinylaromatischen Mononveren als Kompo- 
nente Bl , , . 
b2 bis 60 Gew.-% des Acrylnitrils oder Methacrylnitnls als 

10 Komponente B2 . 

3. Formteil nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , daS Kompo- 
nente A umfaSt 

al* 10 bis 90 Gew.-% mindestens einer kautschukelastischen 
Pfropfgrundlage mit einer Glasubergangstemperatur unter 
0°C als Komponente Al ' , erhaltlich durch Polymerisation 
von, bezogen auf Al', 
all' 60 bis 100 Gew.-% mindestens eines konjugierten Diens als 

20 Komponente All', t 

al2»0 bis 30 Gew.-% mindestens eines monoethylenisch 

ungesattigten Monomeren als Komponente A12 ' , und 
al3' 0 bis 10 Gew.-% mindestens eines vernetzenden Monomeren 

mit nicht-konjugierten Doppelbindungen als Komponente 

a2' 10 bis 60 Gew.-% einer Pfropfauflage als Komponente A2 
aus, bezogen auf A2 x , 

a21<50 bis 100 Gew.-% mindestens eines vinylaromatxschen Mo- 
nomeren als Komponente A21' • 
30 a22>5 bis 35 Gew.-% Acrylnitril und/oder Methacrylnitnl als 

Komponente A22', 

a23'0 bis 50 Gew.-% mindestens eines weiteren monoethylemsch 
ungesattigten Monomeren als Komponente A23 ' , 

35 und Komponente B Copolymerisate umfaSt aus 

bl' 50 bis 100 Gew.-% vinylaromatischen Monomeren als Kompo- 
nente Bl ' , . 
b2' 0 bis 50 Gew.-% Acrylnitril oder Methacrylnitril oder 
40 deren Mischungen als Komponente B2', 

b3> 0 bis 50 Gew.-% mindestens eines weiteren monoethylemscn 
ungesattigten Monomeren als Komponente B3 ' . 

4. Formteil nach Anspruchen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daS 
45 die Verbundschichtplatte oder -folie umfaSt 



(1) eine Substratschicht und 
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(3) eine Deckschicht enthaltend Polymethylmethacrylat und/ 
oder Polycarbonat. 

Formteil nach Anspruchen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet , daS 
die verbundschichtplatte oder -folie umfa&t 

(1) eine Substratschicht und 

(3) eine Deckschicht enthaltend ein oder mehrere harte 
Copolymer isate, erhaltlich durch Polymerisation von 
vinylaromatischen Monomeren und Acrylnitril, wobei als 
vinylaromatische Monomere 80 - 100 Gew.-% a-Methylstyrol 
und 0-20 Gew.-% Styrol eingesetzt werden. 

Formteil nach Anspruchen 4 bis 5, dadurch gekennzeichnet, da* 
die Verbundschichtplatte oder -folie umfaSt 

(1) eine Substratschicht, 

(3) eine Deckschicht und , ,„ , , 

(2) eine zwischen Substrat- und Deckschicht befxndlxche und 
von diesen verschiedene Zwischenschicht enthaltend 
schlagzahmodifiziertes Polymethylmethacrylat, Poly- 
carbonat oder Styrol (co) polymerisate. 

Formteil nach Anspruchen 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daS 
die Verbundschichtplatte oder -folie eine Schichtdxcke von 
100 nm bis 10 mm aufweist. 

Formteil nach Anspruchen 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daS 
das die Substratschicht (1) der Verbundschichtplatte oder - 
folie bildende Material eine Vicat-Erweichungstemperatur 
(Vicat B gemessen nach DIN 53 460 mit einer Temperatur- 
steigerung von 50 K/h) von mindestens 105°C besitzt, und dxe 
Verbundschichtplatte oder -folie einen Elastizitatsmodul Et 
(gemessen nach ISO 527-2/1B mit 5 mm/min bei einer Temperatur 
von 90°C> von mindestens 1300 Mpa, einen Bias tizx tat smodul E t 
(gemessen nach ISO 527-2/1B mit 5 mm/min bei einer Temperatur 
von 100°C) von mindestens 900 Mpa, eine Shore-C-Harte (gemes- 
sen nach DIN 53505 bei einer Temperatur von 90°C) ™ ™£ e " 
stens 70, und eine Shore-C-Harte (gemessen nach DIN 53505 bex 
einer Temperatur von 100°C) von mindestens 60 aufwexst. 

Verfahren zur Herstellung von Formteilen nach Anspruchen 1 
" bis 8, dadurch gekennzeichnet, daS die Verbundschxchtplatten 
oder -folien durch Adapter- oder Coextrusion oder Aufexnan- 
derkaschieren der Schichten (1) und gegebenenfalls (2) und/ 
Oder (3) hergestellt, gegebenenfalls anschlieSend thermo- 
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geformt und abschlieSend mit Kunststoff hinterspritzt, 
' hinterschaumt oder hintergossen werden. 

10 Verwendung von Formteilen geroaS einem der Anspriiche 1 bis 8 
5 als Karosseriebauteile fur Kraft fahrzeuge . 

11. D*cher, Tttren, Motorhauben, ^"^-^^^^SJT 1 " 
abweiser, Endkantenklappen und StoSstangen fur Kraftfahr 
zeuge, enthaltend Formfceile gemaS einem der Ansprucne 1 bis 
10 8 . 
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Formteil umfassend eine Verbundschichtplatte oder -folie und eine 
Tragerschicht 

5 Beschreibung 

Die Erfindung betrifft Formteile, umfassend eine Verbundschicht- 
platte oder -folie und eine hinterspritzte, hinterschaumte oder 
hintergossene Tragerschicht aus Kunststoff , wobei die Verbund- 
10 schichtplatte oder -folie umfaSt 

(1) eine Substratschicht . enthaltend, bezogen auf die Summe der 
Mengen der Komponenten A und B, und ggf . C und/oder D, dxe 
insgesamt 100 Gew.-% ergibt, 

1-99 Gew.-% eines kautschukelastischen Pfropf copoly- 
mer isats als Komponente A, 

1-99 Gew.-% eines oder mehrerer harter Copolymer isate, 
enthaltend Einheiten, die sich von vinylaromatischen Mo- 
nomeren ableiten, als Komponente B, 
0-80 Gew.-% Polycarbonate als Komponente C, und 
d 0 - 50 Gew.-% faser- oder teilchenf Srmige Fulls toffe oder 
deren Gemische als Komponente D. 

25 Weiterhin betrifft die Erfindung Verfahren zur He rstellung dieser 
Formteile, ihre Verwendung als Karosseriebautexle fur Kraft fahr- 
zeuge, sowie Kraf tf ahrzeugkarosserieteile enthaltend dxese Form- 
teile. 

30 Beim Einsatz von Kunststoffen im Aufienbereich, bei dem sie der 
Witterung und insbesondere Temperatureinf lessen 

ausgesetzt sind, werden hohe Anf orderungen an die UV- und Wxtte 
rungsbestandigkeit gestellt. Insbesondere beim Einsatz in Karos- 
serie-AuSenteilen im Fahrzeugbereich werden zudem hohe Anforde- 
35 rungen an die weiteren mechanischen Eigenschaf ten, wie dxe Warme- 
^rmbestandigkeit, wie auch an die optische Qualitat, ^xspxels- 
weise die Welligkeit der Oberfiache, gestellt. Dxe derzext exnge- 
setzten Formteile bzw. Werkstoffe erfullen diese Bedxngungen 
nicht immer - 

40 Karosserieteile aus Kunststoffen werden beispielsweise ^cklak- 
kiert oder in Masse eingefarbt und klarlackiert . Dxe Decklackxe- 
rung erfordert dabei eine hohe warmeformbestandigkeit , dxe nur 
wenige Kunsts toffe erf alien. Eine Masseeinf arbung insbesondere 

45 mit Effektpigmenten ist sehr kostenaufwendig und vermxndert vxel- 
fach die mechanischen Eigenschaf ten des Substrates. 
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Anstelle einer Spriihlackierung konnen andere Beschichtungsverf ah- 
ren, beispielsweise die Hinterspritztechnologie verwendet werden. 
Dazu werden Lackfolien durch Walzenbeschichtungs- oder Tiefdruck- 
verfahren hergestellt und mit Tragermaterialien hinterspritzt 
oder hinterprefct. In der EP-B1-0 361 823 sind derartige Folien 
beschrieben, die aus Fluorpolymeren oder deren Gemischen mit 
Acrylaten bestehen. Sie werden mit hartbaren, mit Fttllkorpern 
verstarkten Polyestermassen hinterprefct. Die Schichten kSnnen 
auch Acrylnitril/Butadien/Styrol-Copolymere (ABS) enthalten. 

Aufcerdem sind coextrudierte Platten aus Polymethylmethacrylat 
(PMMA) und ABS als Karosseriewerkstof f bekannt. Beispielsweise 
sind von H. Kappacher, in Kunstoffe 86 (1996), S. 388 bis 392 
coextrudierte PMMA/ABS-Verbundplatten beschrieben. Die 
15 Karosserieteile werden dabei durch Coextrusion iiber eine Breit- 
schlitzduse zu Platten und anschlieSendes Thermoformen der Plat- 
ten hergestellt. Das Coextrusionsverf ahren unter Verwendung einer 
Breitschlitzduse. ist beispielsweise in der EP-A2-0 225 500 be- 
schrieben. 

20 

Aus EP-A2 847 852 sind auch hinterspritzte Verbundschichtplatten 
oder -folien bekannt, bei denen die Platten oder Folien Schichten 
aus Acrylester/Styrol/Acrylnitril-Copolymeren (ASA) und PMMA um- 
fassen. Femer werden Verf ahren zur Herstellung dieser hinter- 
25 spritzten Verbundschichtplatten oder -folien sowie deren 
Verwendung im Kraf tf ahrzeugbereich offenbart. 

Diese bekannten hinterspritzten Verbundschichtplatten oder - 
folien aus PMMA/ABS oder ASA /PMMA haben den Nachteil, daS sie bei 
30 hohen Tempera turen zwar gute Warmef ormbestandigkeiten, aber eine 
oftmals mangelnde Oberf lachenqualitat , beispielsweise eine hohe 
Welligkeit, aufweisen. Dieser Nachteil tritt insbesondere dann 
oftmals auf , wenn das zum Hinterspritzen, -gieSen oder -schaumen 
verwendete Polymermaterial eine por6se Struktur oder eine of fen- 

35 zellige oder geschlossenzellige Schaumstruktur ausbildet, oder 
wenn das Polymermaterial eine zwar kompakte bzw. dichte Struktur 
ausbildet, diese aber beispielsweise in Wabenform oder xn Form 
angespritzter Streben oder Rippen vorliegt. Dieser Nachteil laSt 
sich zwar durch den Einsatz dickerer Verbundschichtplatten oder 

40 -folien mindern, dies ist jedoch aus Gewichts- und Kostengrvinden 
unerwiinscht . 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist die Bereitstellung von 
Formteilen, umfassend eine Verbundschichtplatte oder -folie und 
4.5 eine hinterspritzte, hinterschaumte oder hintergossene Trager- 
schicht aus Kunststoff , die gegenuber bekannten Formteilen bei 
vergleichbarer Dicke der Verbundschichtplatte oder -folie bei ho- 
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hen Temperaturen eine verbesserte Oberf lachenqualitat, ins- 
besondere eine geringere Welligkeit, aufweisen. 

Die Aufgabe wird erf indungsgemaS gelSst durch Formteile, umfas- 
5 send eine Verbundschichtplatte oder -folie und eine hinter- 
spritzte, hinterschaumte oder hintergossene Trager schicht aus 
Kunststoff, wobei die Verbundschichtplatte oder -folie umfafct 

(1) eine Substratschicht , enthaltend, bezogen auf die Summe der 
10 Mengen der Komponenten A und B, und ggf . C und/ oder D, die 

insgesamt 100 Gew.-% ergibt, 

a 1-99 Gew.-% eines kautschukelastischen Pfropf copoly- 
mer isats als Komponente A, 
15 b 1.-99 Gew.-% eines oder mehrerer harter Copolymerisate, 

enthaltend Einheiten, die sich von vinylaromatischen Mo- 
nomeren ableiten, als Komponente B, 
c 0-80 Gew.-% Polycarbonate als Komponente C, und 
d 0-50 Gew.-% faser- oder teilchenf ormige Fttllstoffe oder 
20 deren Gemische als Komponente D, 

die dadurch gekennzeichnet sind, daJS Komponente B bezogen auf 
das Gesamtgewicht sich von vinylaromatischen Monomeren able!- 
tender Einheiten 40 - 100 Gew.-% sich von a-Methylstyrol und 
25 0-60 Gew.-% sich von Styrol ableitender Einheiten enthalt. 

Die erfindungsgemaSen Formteile weisen bei vergleichbarer Dicke 
der Verbundschichtplatte oder -folie eine gegentiber den bekannten 
Formteilen verbessert Oberf lachenqualitat , insbesondere erne ge- 
30 ringere Welligkeit, bei hohen Temperaturen auf. Sxe smd somxt^ 
insbesondere fur den AuSeneinsatz geeignet, wo sie Witterungsem- 
flussen, hohen Temperaturbelastungen und Sonneneinstrahlung aus- 
gesetzt sind. Insbesondere kommt die Verwendung im Fahrzeugbe- 
reich in Betracht. 

Die einzelnen Schichten bzw. Komponenten der Formteile und der 
von ihnen umfafiten Verbundschichtplatten oder -folien werden 
nachstehend beschrieben. 



35 



40 Schicht (1) 

Schicht (1) ist aus den nachstehenden Komponenten A und B und ge- 
gebenenfalls C und/ oder D, die insgesamt 100 Gew.-% ergeben, auf- 
gebaut . 

45 



BASF Aktienges^llschaft 20020254 O.Z. 0050/53672 DE 



4 



Die Substratschicht (1) enthalt schlagzah modifxzxerte Copo^- 
merisate aus vinyl aromatischen Monomeren und Vxnylcyanxden (SAN), 
und daruberhinaus gegebenenf alls weitere Komponenten. Erfindungs- 
wesentlich ist, da* das SAN bezogen auf das Gesamtgewxcht sxch 
5 von vinylaromatischen Monomeren ableitender Exnhexten 40 - 100 
Gew.-% sich von a-Methylstyrol und 0 - 60 Gew.-% sich von Styrol 
ableitender Einheiten enthalt. 

Bevorzugt werden als schlagzahmodif iziertes SAN ASA-Polymerisate 
10 und/oder ABS-Polymerisate eingesetzt. 

Unter ASA-Polymerisaten werden im allgemeinen schlagzahmodif i- 
zierte SAN-Polymerisate verstanden, bei denen Pf ropf copoly- 
merisate von vinylaromatischen Verbindungen, insbesondere Styrol, 
15 und Vinylcyaniden, insbesondere Acrylnitril, auf 

latkautschuken in einer Copolymermatrix aus insbesondere Styrol 
und/oder a-Methylstyrol und Acrylnitril vorlxegen. 

in einer bevorzugten Ausfuhrungsf orm, in der die Substratschicht 
20 (1) ASA-Polymerisate umfaSt, ist Komponente A ist exn kautschuk- 
elastisches Pf ropf copolymer i sat aus 

al 1-99 Gew.-%, vorzugsweise 55 - 80 Gew.-%, insbesondere 55 
-65 Gew.-%, einer teilchenf ormigen Pf ropf grundlage Al mit 
25 einer Glasttbergangstemperatur unterhalb von 0°C, 

a2 1-99 Gew:-%, vorzugsweise 20 - 45 Gew.-%, xnsbesondere 35 . 
-45 Gew.-%, einer Pf ropf auf lage A2 aus den Monomeren, bezogen 

a21 40 - 100 Gew.-%, vorzugsweise 65 - 85 Gew.-%, des 

Styrols, eines substituierten Styrols oder eines (Meth)acryl- 
saureesters oder deren Gemische, insbesondere des Styrols 
und/oder a-Methyl styrols als Komponente A21 und 
a22 bis 60 Gew.-%, vorzugsweise 15 - 35 Gew.-%, Einheiten des 

Acrylnitrils oder Methacrylnitrils, insbesondere des Acryl- 
35 nitrils als Komponente A22. 

Die Pf ropf auf lage A2 besteht dabei aus mindestens einer Pf ropf - 
htille, wobei das Pf ropf copolymer! sat A insgesamt exne mxttlere 
TeilchengroSe von 50 - 1000 nm aufweist. 

Komponente Al besteht dabei aus den Monomeren 

all 80 - 99,99 Gew.-%, vorzugsweise 95 - 99,9 Gew.-%, mindestens 
eines d-s-Alkylesters der Acrylsaure, vorzugswexse n-Butyla- 
crylat und/oder Ethylhexylacrylat als Komponente All, 



40 



45 
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. „ . _ n n _ 5,0 Gew. -% , mindestens 
Diallylphthalat und/oder DCPA als Koxaponente A12 . 

5 GemaS einer Ausf uhrungsf orm der Erfindung betragt die mittlere- 

der Komponente A 50 - 800 nm, vorzugswexse 50 - 



600 run. 



„ . . t . eren e rf indungsgemaSen Ausfubrungsf orm ist die 

„ T^ZIZI^Z, ~ L^t. x b - rL ^ so . 

r«* % eine mittlere TeilcnengrSSe von 50 - 200 nm una xu 

-% eine mxttlere TeilcnengrSSe von 50 - 400 nm aufwexsen, 
bezogen auf das Gesamtgewicht der Komponente A. 

1 •? at <5 mittlere TeilchengroSe bzw. TeilcbengroSenverteilung werden 
15 Als mittlere lexic y M^op^erteilung bestimmten GroBen angege- 
die aus der integralen MasS * nVert !^™ Tei ichengroSen handelt 
. ofl Bei den erf indungsgemaSen mittleren Teiicnengro 
ben Bex den e Gewic htsmittel der TexlchengroSen, 

63 81 Sttels einer analytischen Ultrazentrifuge entsprecnend 
wie sie mitteis emej. cu.xcl-l.jt v ^i A -;ri-7 unci Z -Poly- 

20 der Methode von W. Scholtan und H. Lange, Kolloxd 
20 der Met Se iten 782 - 796, bestimmt warden. Die Ultra 

mere 210- (1972) , Se ^ te * in tegrale Massenverteilung des 

zentrifugenmessung Ixefert dxe sich e ntnebmen, 
Teilcnendurchmessers exner ^^^^^^esser gleich 
wieviel ^*t^o««t d^^»^« Tei lcnen- 
25 Oder kleiner exner bestxmmten GroSe _ha Massenverteilung 
durcnmesser der aucn ^ definiert , 
bezeicnnet wxrd < ^ kleinere n Durcnmesser baben 

bei dem 50 Gew.-% der Texxcn entspricht. Ebenso haben 

30 - To ^d 

35 Tzw d 90 -Wert der integralen ."^TS^SS^SiS^^ auf 
sprechend dem d 50 -Wert definiert mxt dem ,^ tar ^* ' tlent 
90 Gew.-% der Teilcben bezogen sxnd. Der Quotxent 



10 bzw. 



d5 ° 
40 



l 90~ Q 10 -Q 



45 kleiner als 0,35 auf. 
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Bei den Acrylatkautschuken Al handelt es sich vorzugsweise um Al- 
kylacrylat-Kautschuke aus einem oder mehreren Ci_ 8 -Alkylacrylaten, 
vorzugsweise C 4 - 8 -Alkylacrylaten, wobei bevorzugt mindestens teil- 
weise Butyl-, Hexyl-, Octyl- oder 2-Ethylheocylacrylat, ins- 
5 besondere n-Butyl- und 2-Ethylhexylacrylat , verwendet wird. Diese 
Alkylacrylat-Kautschuke konnen bis zu 30 Gew.-% harte Polymere 
bildende Monomere,, wie Vinylacetat, (Meth) acrylnitril, Styrol, 
substituiertes Styrol, Methylmethacrylat , Vinylether, einpoly- 
merisiert enthalten. 



10 



Die Acrylatkautschuke enthalten weiterhin 0,01 - 20 Gew.-%, 
vorzugsweise 0,1 - 5 Gew.-%, an vemetzend wirkenden, poly- 
funktionellen Monomeren (Vernetzungsmonomere) . Beispiele hierftir 
sind Monomere, die 2 oder mehr zur Copolymer is at ion befahigte 
15 Doppelbindungen enthalten, die vorzugsweise nicht in den 
1, 3-Stellungen konjugiert sind. 

Geeignete Vernetzungsmonomere sind beispielsweise Divinylbenzol , 
Diallylmaleat, Diallylfumarat, Diallylphthalat , Diethylphthalat , 
20 Triallylcyanurat, Triallylisocyanurat, Tricyclodecenylacrylat, 
Dihydrodicyclopentadienylacrylat , Triallylphosphat , Allylacrylat , 
Allylmethacrylat. Als besonders gunstiges Verne tzungsmonomer hat 
sich Dicyclopentadienylacrylat (DCPA) erwiesen (vgl . DE-PC 12 60 

135) . 



25 



30 



Bei der Komponente A handelt es sich um ein Pf ropf copolymerisat . 
Die Pfropfcopolymerisate A haben dabei eine mittlere Teilchen- 
gr6Se d 50 von 50 - 1000 ran, bevorzugt von 50 - 800 nm und beson- 
ders bevorzugt von 50 - 600 nm. Diese TeilchengrSSen konnen er- 
zielt werden, wenn man als Pfropfgrundlage Al dieser Komponente 
TeilchengrSSen von 50 - 350 nm, bevorzugt von 50 - 300 nm und be 
sonders bevorzugt von 50 - 250 nm verwendet. 

Das Pfropfcopolymerisat A ist im allgemeinen ein- oder mehrstu- 
35 fig, d.h. ein aus einem Kern und einer oder mehreren Hullen auf- 
gebautes Polymerisat. Das Polymerisat besteht aus einer Grund- 
stufe (Pfropfkern) Al und einer oder - bevorzugt - mehreren dar- 
auf gepfropften Stufen A2 (Pf ropf auf lage) , den sogenannten 
Pfropfstufen oder Pf ropf hullen. 

40 

Durch einfache Pfropfung oder mehrfache schrittweise Pfropfung 
konnen eine oder mehrere Pfropfhtillen auf die Kautschukteilchen 
aufgebracht werden, wobei jede Pfropfhxille eine andere Zusammen 
setzung haben kann. Zusatzlich zu den pfropfenden Monomeren kon 
45 nen polyf unktionelle vernetzende oder reaktive Gruppen enthal- 
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tende Monomere mit aufgepfropft werden (s. z.B. EP-A 230 282/ 
DE-AS 3 6 01 419, EP-A 269 861) . 

In einer bevorzugten Ausfvihrungsf orm besteht Komponente A aus 
5 einem mehrstufig aufgebauten Pfropf copolymerisat , wobei die 
Pfropfstufen im allgemeinen aus harzbildenden Monomeren herge- 
stellt sind und eine Glastemperatur T g oberhalb von 30°C vorzugs- 
weise oberhalb von 50°C haben. Der mehrstufige Aufbau dient u.a. 
dazu, eine (Teil-) Vertraglichkeit der Kautschukteilchen A mit dem 
10 Thermoplasten B zu erzielen. 

Pfropfcopolymerisate A werden hergestellb beispielsweise durch 
Pfropfung von mindestens einem der im folgenden aufgefuhrten Mo- 
nomeren A2 auf mindestens eine der vorstehend aufgefuhrten 
15 Pfropfgrundlagen bzw. Pfropf kernmaterialien Al . 

GemaS einer Ausfuhrungsf orm der Erfindung ist die Pfropf grundlage 
Al aus 15 - 99 Gew.-% Acrylatkautschuk, 0,1-5 Gew.-% Vemetzer 
und 0 - 49,9 Gew.-% eines der angegebenen weiteren Monomere oder 
20 Kautschuke zusammengesetzt . 

Geeignete Monomere zur Bildung der Pfropf auf lage A2 sind Styrol, 
a-Methylstyrol, (Meth) acrylsaureester , Acrylnitril und Methacryl- 
nitril, insbesondere Acrylnitril. 

25 

GemaS einer Aus fuhrungs form der Erfindung dienen als Pfropfgrund- 
lage Al vernetzte Acrylsaureester-Polymerisate mit exner Glas- 
ubergangstemperatur unter 0°C. Die vemetzten Acrylsaureester-Po- 
lymerisate sollen vorzugsweise eine Glasubergangstemperatur unter 
30 -20°C, insbesondere unter -30°C, besitzen. 

in einer bevorzugten Ausfuhrungsf orm besteht die Pfropf auf lage A2 
aus mindestens einer Pfropfhulle und die aufierste Pfropfhulle da- 
von hat eine Glasubergangstemperatur von mehr als 30°C, wober em 
35 aus den Monomeren der Pfropf auf lage A2 gebildetes Polymer exne 
Glasubergangstemperatur von mehr als 80°C aufweisen wurde. 

Geeignete Herstellverf ahren fur Pfropfcopolymerisate A sind die 
Emulsions-, Losungs-, Masse- oder Suspensionspolymensation 

40 Bevorzugt werden die Pfropfcopolymerisate A durch radxkalische 
Emulsionspolymerisation hergestellt in Gegenwart von Latxces der 
Komponente Al bei Temperaturen von 20«C - 90»C unter Verwendvmg 
wasserl5slicher oder olloslicher Initiatoren wie Peroxodxsulf at 
oder Benzylperoxid, oder mit Hilfe von Redoxinitiatoren. Redox- 

45 initiatoren eignen sich auch zur Polymerisation unterhalb von 
20°C. 
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Geeignete Emulsionspolymerisationsverf ahren sind beschrieben in 
den DE-A 28 26 925, 31 49 358 und in der DE-C 12 60 135. 

Der Aufbau der Pfropfhttllen erfolgt vorzugsweise im Emulsions- 
5 polymer i sat ionsverf ahren, wie es beschrieben ist in DE-A 32 27 
555, 31 49 357, 31 49 358, 34 14 118. Das definierte Einstellen 
der'erfindungsgemaSen TeilchengrSSen von 50 - 1000 nm erfolgt 
bevorzugt nach den Verf ahren, die beschrieben sind in der DE-C 12 
60 135 und DE-A 28 26 925, bzw. Applied Polymer Science, Band 9 
10 (1965), Seite 2929. Das Verwenden von Polymerisaten mit unter- 
schiedlichen TeilchengrSSen ist beispielsweise bekannt aus DE-A 
28 26 925 und US-A 5 196 480. 

GemaS dem in der DE-C 12 60 135 beschriebenen Verf ahren wird' zu- 
15 nachst die Pf ropf grundlage Al hergestellt, indem der oder die ge- 
maS einer Ausfxihrungsf orm der Erfindung verwendeten Acrylsaure- 
ester und das mehrfunktionelle, die Vernetzung bewirkende 
Monomere, ggf . zusammen mit den weiteren Comonomeren, in waSriger 
Emulsion in an sich bekannter Weise bei Temperaturen zwischen 20 
20 und 100°C, vorzugsweise zwischen 50 und 80°C, polymerisiert wer- 
den. Es konnen die tiblichen Emulgatoren, wie beispielsweise Alka- 
lisalze von Alkyl- oder Alkylarylsulf onsauren, Alkylsulf ate, 
Fettalkoholsulfonate, Salze hoherer Fettsauren mit 10 bis 30 
Kohlenstoffatomen oder Harzseifen verwendet werden. Vorzugsweise 
25 verwendet man die Natriumsalze von Alkylsulf ona ten oder Fettsau- 
ren mit 10 bis 18 Kohlenstoffatomen. GemaS einer Ausf iihrungsf orm 
werden die Emulgatoren in Mengen von 0,5 - 5 Gew.-%, insbesondere 
von 1 - 2 Gew.-%, bezogen auf die bei der Herstellung der Pfropf- 
grundlage Al eingesetzten Monomeren, eingesetzt. Im allgemeinen 
30 wird bei einem Gewichtsverhaltnis von Wasser zu Monomeren von 2 : 
1 bis 0,7 : 1 gearbeitet. Als Polymerisationsinitiatoren dienen 
insbesondere die gebrauchlichen Persulfate, wie beispielsweise 
Kaliumpersulfat. Es konnen jedoch auch Redoxsysteme zum Emsatz 
gelangen. Die Initiatoren werden im allgemeinen in Mengen von 0,1 
35 - 1 Gew.-%, bezogen auf die bei der Herstellung der Pf ropf grund- 
lage Al eingesetzten Monomeren, eingesetzt. Als weitere Polyme- 
risationshilfsstoffe konnen die iiblichen Puf f ersubstanzen, durch 
welche pH-Werte von vorzugsweise 6-9 eingestellt werden, wxe 
Natriumbicarbonat und Natriumpyrophosphat , sowie 0-3 Gew. % 
40 eines Molekulargewichtsreglers , wie Mercaptane, Terpinole oder 
dimeres a-Methylstyrol, bei der Polymerisation verwendet werden. 

Die genauen Polymerisationsbedingungen, insbesondere Art, Dosie- 
rung und Menge des Emulgators, werden innerhalb der oben angege- 
45 benen Bereiche im einzelnen so bestimmt, daS der erhaltene Latex 
des vernetzten AcrylsSureesterpolymerisats einen d S0 -Wert im Be- 
reich von etwa 50 - 1000 nm, vorzugsweise 50 - 600 nm, besonders 
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bevorzugt im Bereich von 80 - 500 nm, besitzt. Die Teilchen- 
groSenverteilung des Latex soli dabei vorzugsweise eng sein. 

Zur Herstellung des Pfropf polymer isats A wird sodann in einem 
5 nachsten Schritt in Gegenwart des so erhaltenen Latex des ver- 
netzten Acrylsaureester-Polymerisats gemafc einer Ausfuhrungsf orm 
der Erf indung ein Monomer engemi sen aus Styrol und Acrylnitril 
polymer isiert, wobei das Gewichtsverhaltnis von Styrol zu Acryl- 
nitril in dem Monomer engemi sen gemaS einer Ausfuhrungsf orm der 
10 Erf indung im Bereich von 100 : 0 bis 40 : 60, vorzugsweise im Be- 
reich von 65 : 35 bis 85 : 15, liegen soil. Es ist vorteilhaft, 
diese Pfropfcopolymerisation von Styrol und Acrylnitril auf das 
• als Pfropfgrundlage dienende vemetzte Polyacrylsaureesterpolyme- 
risat wieder in waSriger Emulsion unter den ublichen, vorstehend 
15 beschriebenen Bedingungen durchzuf uhren . Die Pfropfcopoly- 
merisation kann zweckmaSig im gleichen System erfolgen wie do.e 
Emulsionspolymerisation zur Herstellung der Pfropfgrundlage Al, 
wobei, falls notwendig, weiterer Emulgator und Initiator zugege- 
ben werden kann. Das gemaS einer Ausfuhrungsf orm der Erf indung 
20 aufzupfropfende Monomerengemisch aus Styrol und Acrylnitril kann 
dem Reaktionsgemisch auf einmal, absatzweise in mehreren Stufen 
oder vorzugsweise kontinuierlich wahrend der Polymerisation zuge- 
geben werden. Die Pfropfcopolymerisation des Gemisches von Styrol 
und Acrylnitril in Gegenwart des vemetzenden Acrylsaureesterpo- 
25 lymerisats wird so geftihrt, daS ein Pfropfgrad von 1-99 Gew.-%, 
vorzugsweise 20 - 45 Gew.-%, insbesondere 35 - 45 Gew.-%, bezogen 
auf das Gesamtgewicht der Komponente A, im Pfropf copolymerxsat A 
resultiert. Da die Pfropf ausbeute bei der Pfropfcopolymerisation 
nicht 100% betragt, muS eine etwas gr5Sere Menge des Monomeren- 
30 gemisches aus Styrol und Acrylnitril bei der Pfropf copoly- 

merisation eingesetzt werden, als es dem gewunschten Pfropfgrad 
entspricht. Die Steuerung der Pfropf ausbeute bei der Pfropf- 
copolymerisation und somit des Pfropfgrades des fertigen Pfropf - 
copolymerisats A ist dem Fachmann gelauf ig und kann beispiels- 
35 weise u.a. durch die Dosiergeschwindigkeit der Monomeren oder 
durch Reglerzugabe erfolgen (Chauvel, Daniel, ACS Polymer 
Preprints 15 (1974), Seite 329 f f . ) . Bei der Emulsions-Pfropf co- 
polymerisation entstehen im allgemeinen etwa 5-15 Gew.-%, 
bezogen auf das Pfropf copolymer isat, an freiem, ungepf ropf tern 
40 styrol/Acrylnitril-Copolymerisat. Der Anteil des Pfropf copoly- 
merisats A in dem bei der Pfropfcopolymerisation erhaltenen Poly- 
merisationsprodukt wird nach der oben angegebenen Methode ermxt- 
telt. 

45 Bei der Herstellung der Pfropf copolymerisate A nach dem Emul- 
sions verfahr en sind neben den gegebenen verf ahrenstechnischen 
Vorteilen auch reproduzierbare Teilchengre&enveranderungen m5g- 
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lich beispielsweise durch zumindest teilweise Agglomeration der 
Teilchen zu grfi&eren Teilchen. Dies bedeutet, daS in den Pfropf- 
copolymerisaten A auch Polymere nit unterschiedlichen Teilchen- 
grSSen vorliegen kSnnen. 

5 vor allem die Komponente A aus Pf ropfgrundlage und Pf ropfhiille (n) 
kann fur den jeweiligen Verwendungszweck optimal angepaSt werden, 
insbesondere in bezug auf die Teilchengr5fce . 

10 Die Pfropfcopolymerisate A enthalten im allgemeinen 1-99 

Gew -%, bevorzugt 55 - 80 und besonders bevorzugt 55 - 65 Gew.-% 
Pfropfgrundlage Al und 1 - 99 Gew.-%, bevorzugt 20 - 45, beson- 
. ders bevorzugt 35 - 45 Gew.-% der Pf ropf auf lage A2, D eweils 
bezogen auf das gesamte Pf ropf copolymerisat . 

15 unter ABS-Polymerisaten werden im allgemeinen schlagzahmodif i- 
zierte SAN-Polymerisate verstanden, bei denen Dien-Polymensate, 
insbesondere 1 , 3-Polybutadien, in einer Copolymermatrix aus xns- 
besondere Styrol und/oder a-Methylstyrol und Acrylmtnl vorlxe- 

20 gen. 

in einer bevorzugten Ausfuhrungsf orm, in der die Substratschicht 
(1) ABS-Polymerisate umfafit, ist Komponente A ein kautsch.uk- 
elastisches Pf ropf copolymerisat aus 

al' 10 bis 90 Gew.-% mindestens einer kautschukelastischen 

Pfropfgrundlage mit einer Glasuber gangs temper atur unter 0°C, 
erhaltlich durch Polymerisation von, bezogen auf Al*, 
all^60 bis 100, bevorzugt 70 bis 100 Gew.-% mindestens ernes kon- 
jugierten Diens und/oder C x - bis Cio-Alkylacrylats , ins- 
Lsondere Butadien, Isopren, n-Butylacrylat und/oder 2-Ethyl- 

al2^0 e Ss a 3oT 1 bevorzugt 0 bis 25 Gew.-% mindestens eines weiteren 
monoethylenischen ungesattigten Monomeren, insbesondere 
Styrol, a-Methylstyrol, n-Butylacrylat, Methylmethacrylat 
Oder deren Mischungen, unter letztgenannten insbesondere Bu- 
tadien/ Styrol- und n-Butylacrylat/Styrol-Copolymere, und 
0 bis 10, bevorzugt 0 bis 6 Gew.-% mindestens eines vernet- 
zenden Monomeren, vorzugsweise Divinylbenzol , Dxallylmaleat, 
Allylester der (Meth) acrylsaure, Dihydrodicyclopentadxenyl- 
acrylat, Dinvinylester von Di carbons auren wie Bernstein- und 
Adipinsaure sowie Diallyl- und Divinylether bif unktxoneller 
Alkohole wie Ethylenglykol oder Butan-1, 4-dxol, 
a 2* 10 bis 60, bevorzugt 15 bis 55 Gew.-% einer Pf ropf auf lage A2 
45 aus, bezogen auf A2 ' , 



25 
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a21 x 50 bis 100, bevorzugt 55 bis 90 Gew.-% mindestens eines 

vinylaromatischen Monomeren, vorzugsweise Styrol und/oder 
a-Methylstyrol , 

a22*5 bis 35, bevorzugt 10 bis 30 Gew.-% Acrylnitril und/oder 
5 Methacrylnitril, bevorzugt Acrylnitril , 

a23 * 0 bis 50, bevorzugt 0 bis 30 Gew.-% mindestens eines weiteren 
monoethylenisch ungesattigten Monomeren, vorzugsweise Methyl - 
methacrylat und n-Butylacrylat. 

10 

In einer weiteren, bevorzugten Ausfuhrungsf orm, in der Schicht 
(1) ABS en thai t, ist Komponente A ein Pf ropf kautschuk mit bi- 
• modaler Teilchengrofienverteilung aus, bezogen auf A, 

15 al* % 40 bis 90, bevorzugt 45 bis 85 Gew.-% einer kautschuk- 

elastischen teilchenf ormigen Pf ropf grundlage Al 11 , erhaltlich 
durch Polymerisation von, bezogen auf Al x v , 
all w 70 bis 100, bevorzugt 75 bis 100 Gew.-% mindestens eines 
konjugierten Diens, insbesondere Butadien und/oder Isopren, 
20 al2 x * 0 bis 30, bevorzugt 0 bis 25 Gew.-% mindestens eines wei- 
teren monoethylenischen ungesattigten Monomeren, insbesondere 
Styrol, a-Methylstyrol, n-Butylacrylat oder deren Mischungen, 
a2 w 10 bis 60, bevorzugt 15 bis 55 Gew.-% einer Pf ropf auf lage 
A2 * * aus, bezogen auf A2 % * , 
25 a21* x 65 bis 95, bevorzugt 70 bis 90 Gew.-% mindestens eines 
vinylaromatischen Monomeren, vorzugsweise Styrol, 
a22**5 bis 35, bevorzugt 10 bis 30 Gew.-% Acrylnitril, 
a23* x 0 bis 30, bevorzugt 0 bis 20 Gew.-% mindestens eines wei- 
teren monoethylenisch ungesattigten Monomeren, vorzugsweise 
30 Methylmethacrylat und n-Butylacrylat . 

Komponente B 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsf orm, in der die Substratschicht 
35 (1) ASA-Polymerisate umfafct, ist Komponente B mindestens ein har- 
tes Copolymerisat, welches Einheiten enthalt, die sich von vinyl- 
aromatischen Monomeren ableiten, und wobei, bezogen auf das Ge- 
samtgewicht sich von vinylaromatischen Monomeren ableitender Ein- 
heiten, 40 - 100 Gew.-%, bevorzugt 50 - 100 Gew.-%, besonders 
40 bevorzugt 60 bis 100 Gew.-% sich von a-Methylstyrol und 0-60 
Gew.-%, bevorzugt 0-50 Gew.-%, besonders bevorzugt 0-40 Gew.-% 
sich von Styrol ableitender Einheiten enthalten sind, aus 

bl 40 - 100 Gew.-%, vorzugsweise 60 - 85 Gew.-%, vinylaroma- 
45 tischen Einheiten als Komponente Bl , 
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b2 bis 60 Gew.-%, vorzugsweise 15 - 40 Gew.-%, Einheiten des 

Acrylnitrils oder Methacrylnitrils, insbesondere des Acryl- 
nitrils als Komponente B2 . 

S In einer bevorzugten Aus fuhrungs form, in der die Substratschicht 
(1) ABS-Polymerisate umfaSt, ist Komponente B mindestens ein har- 
tes Copolymerisat, welches Einheiten enthalt, die sich von vinyl - 
aromatischen Monomeren ableiten, und wobei, bezogen auf das Ge- 
samtgewicht sich von vinylaromatischen Monomeren ableitender Ein- 
10 heiten, 40 - 100 Gew.-%, bevorzugt 50 - 100 Gew.-%, besonders 
bevorzugt 60 bis 100 Gew.-% sich von a-Methylstyrol und 0-60 
Gew.-%, bevorzugt 0-50 Gew.-%, besonders bevorzugt 0-40 Gew.-% 
sich von Styrol ableitender Einheiten enthalten sind, aus, 
bezogen auf B, 

15 

bl' 50 bis 100, bevorzugt 55 bis 90 Gew.-% vinylaromatischen Mo- 
nomeren, 

b2' 0 bis 50 Gew.-% Acrylnitril oder Methacrylnitril oder deren 
Mischungen, 

20 b3 x 0 bis 50 Gew.-% mindestens eines weiteren monoethylenisch 

ungesattigten Monomeren, beispielsweise Methylmethacrylat und 
N-Alkyl- oder N-Arylmaleinimide wie N-Phenylmaleinimid. 

In einer weiteren, bevorzugten Aus fuhrungs form, in der Schicht 
25 (1) ABS enthalt, ist Komponente B mindestens ein hartes Copoly- 
merisat mit einer Viskositatszahl VZ (ermittelt nach DIN 53726 
bei 25°C in 0,5 Gew.-%-iger LSsung in Dimethyl formamid) von 50 bis 
120 ml/g,, welches Einheiten enthalt, die sich von vinylaroma- 
tischen Monomeren ableiten, und wobei, bezogen auf das Gesamtge- 
30 wicht sich von vinylaromatischen Monomeren ableitender Einheiten, 
40 - 100 Gew.-%, bevorzugt 50 - 100 Gew.-%, besonders bevorzugt 
60 bis 100 Gew.-% sich von a-Methylstyrol und 0-60 Gew.-%, 
bevorzugt 0-50 Gew.-%, besonders bevorzugt 0-40 Gew.-% sich von 
Styrol ableitender Einheiten enthalten sind, aus, bezogen auf B 

35 

bl ,x 69 bis 81, bevorzugt 70 bis 78 Gew.-% vinylaromatischen Mono- 
meren, 

b2 ,x 19 bis 31, bevorzugt 22 bis 30 Gew.-% Acrylnitril, 
b3 lx 0 bis 30, bevorzugt 0 bis 28 Gew.-% mindestens eines wei- 
40 teren, monoethylenisch ungesattigten Monomeren, beispiels- 

weise Methylmethacrylat oder N-Alkyl- oder N-Arylmaleinimide 
wie N-Phenylmaleinimid. 

In einer Aus fuhrungs form liegen in den ABS-Polymerisaten Kompo- 
45 nenten B nebeneinander vor, die sich in ihren Viskositatszahlen 
VZ urn mindestens ftinf Einheiten (ml/g) und/ oder in ihren Acrylni- 
tril-Gehalten urn fttnf Einheiten (Gew.-%) voneinander unterschei- 
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den. SchlieSlich konnen auch neben der Komponente B und den wei- 
teren Aus f tihrungs f ormen Copolymere aus (a-Methyl) Styrol und 
Maleinsaureanhydrid oder Maleinimiden, aus (a-Methyl) Styrol , 
Maleinimiden und Methylmethacrylat oder Acrylnitril, oder aus 
5 (a-Methyl) Stryol, Maleinimiden, Methylmethacrylat und Acrylnitril 
zugegen s ein . 

Bei diesen ABS-Polymerisaten werden die Pf ropfpolymerisate A 
bevorzugt mittels Emulsionspolymerisation erhalten. Das Vermi- 
10 schen der Pf ropfpolymerisate A mit den Komponenten B und gegebe- 
nenfalls weiteren Zusatzstof f en erfolgt in einer Mischvor- 
richtung, wobei eine im wesentlichen schmelzef ltissige Polymer- 
mischung entsteht. Es ist vorteilhaft, die schmelzef ltissige 
Polymermis chung moglichst schnell abzukuhlen. 

15 

Im ubrigen finden sich Herstellung und allgemeine wie besondere 
Ausftihrungsformen der vorgehend genannten ABS-Polymerisate in der 
deut schen Patentanmeldung DE-A 1972 8 629 eingehend beschrieben, 
auf die hiermit ausdrucklich Bezug genommen wird. 

20 

Die genannten ABS-Polymerisate konnen weitere ubliche Hilfs- und 
Fullstoffe aufweisen. Derartige Stoffe sind beispielsweise Gleit- 
oder Entf ormxingsmittel, Wachse, Piginente, Farbstoffe, Flamm- 
schutzmittel, Antioxidantien, Stabilisatoren gegen Lichteinwir- 
25 kung oder Antistatika. 

GemaS einer bevorzugten Aus fiihrungs form der Erfindung betragt die 
Viskositatszahl der Komponente B 50 - 90/ vorzugsweise 60 - 80. 

30 Vorzugsweise ist Komponente B ein amorphes Polymerisat. GemaS 
einer Aus ftthrungs form der Erfindung wird als Komponente B ein 
Gemisch eines Copolymer isats von Styrol mit Acrylnitril und eines 
Copolymer i sat s aus a-Methyl styrol mit Acrylnitril verwendet. Der 
Acrylnitrilgehalt in diesen Copolymerisaten der Komponente B be- 

35 tragt dabei 0-60 Gew.-%, vorzugsweise 15- 40 Gew.-%, bezogen 
auf das Gesamtgewicht der Komponente B. Zur Komponente B zahlen 
auch die bei der Pf ropf copolymerisation zur Herstellung der Kom- 
ponente A entstehenden freien, nicht gepf ropf ten (a-Methyl) Sty- 
rol/Acrylnitril-Copolymerisate. Je nach den bei der Pf ropf copoly- 

40 merisation fur die Herstellung des Pf ropf copolymerisats A gewahl- 
ten Bedingungen kann es moglich sein, daJS bei der Pf ropf copoly- 
merisation schon ein hinreichender Anteil an Komponente B gebil- 
det worden ist. Im allgemeinen wird es jedoch erforderlich sein, 
die bei der Pf ropf copolymerisation erhaltenen Produkte mit zu- 

45 satzlicher, separat hergestellter Komponente B abzumischen. 
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Bei dieser zusatzlichen, separat herges tell ten Komponente B kann 
es sich vorzugsweise um ein Gemisch aus Styrol/Acrylnitril-Copo- 
lymerisat mit a-Methylstyrol/Acrylnitril-Copolymerisat oder um 
ein a-Methylstyrol/Styrol/Acrylnitril-Terpolymerisat handeln. 
5 Diese Copolymerisate konnen einzeln oder auch als Gemisch far die 
Komponente B eingesetzt werden, so daS es sich bei der zusatzli- 
chen, separat hergestellten Komponente B beispielsweise um ein 
Gemisch aus einem Styrol/Acrylnitril-Copolymerisat und einem 
a-Methylstyrol/Acrylnitril-Copolymerisat handeln kann. In dem 

10 Fall, in dem die Komponente B aus einem Gemisch aus einem Styrol/ 
Acrylnitril-Copolymerisat und einem a-Methylstyrol/Acrylnitril- 
Copolymerisat besteht, sollte vorzugsweise der Acrylnitrilgehalt 
der beiden Copolymerisate um nicht mehr als 10 Gew.-%, vorzugs- 
weise nicht mehr als 5 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des 

15 Copolymerisats, voneinander abweichen. 

Die zusatzliche, separat herges tellte Komponente B kann nach den 
herkommlichen Verfahren erhalten werden. So kann gemafc einer Aus- 
fuhrungsform der Erfindung die Copolymer i sat ion des Styrols und/ 

20 oder a-Me thy 1 styrols mit dem Acrylnitril in Masse, Losung, 

Suspension oder wafcriger Emulsion durchgefuhrt werden. Die Kompo- 
nente B hat vorzugsweise eine Viskositatszahl von 40 bis 100, 
bevorzugt 50 bis 90, insbesondere 60 bis 80. Die Bestimmung des 
Viskositatszahl erfolgt dabei nach DIN 53 726, dabei werden 0,5 g 

25 Material in 100 ml Dimethylf ormamid gelost. 

Das Mischen der Komponenten A und B und gegebenenf alls C, D, kann 
nach jeder beliebigen Weise nach alien bekannten Methoden erfol- 
gen. Wenn die Komponenten A und B beispielsweise durch Emulsions- 

30 polymerisation hergestellt worden sind, ist es moglich, die 

erhaltenen Polymerdispersionen miteinander zu vermischen, darauf 
die Polymerisate gemeinsam auszuf alien und das Polymer isatgemisch 
aufzuarbeiten. Vorzugsweise erfolgt jedoch das Abmischen der Kom- 
ponenten A und B durch gemeinsames Extrudieren, Kneten oder 

35 Verwalzen der Komponenten, wobei die Komponenten, sofern erfor- 
derlich, zuvor aus der bei der Polymerisation erhaltenen Losung 
oder waSrigen Dispersion isoliert worden sind. Die in wafcriger 
Dispersion erhaltenen Produkte der Pf ropf copolymer i sat ion (Kompo- 
nente A) konnen auch nur teilweise entwassert werden und als 

40 feuchte Krtimel mit der Komponente B vermischt werden, wobei dann 
wahrend des Vermischens die vollstandige Trocknung der Pfropf- 
copolymerisate erfolgt . 

In einer bevorzugten Aus ftihrungs form enthalt die Schicht (1) ne- 
45 ben den Komponenten A und B zusatzliche Komponenten C und/oder D, 
sowie ggf . weitere Zusatzstof f e, wie im folgenden beschrieben. 
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Komponente C 

Als geeignete Komponente C sind prinzipiell alle an sich bekann- 
ten oder kommerziell erh&ltlichen Polycarbonate geeignet . Die als 
5 Komponente C geeigneten Polycarbonate haben vorzugsweise ein Mo- 
lekulargewicht (Gewichtsmittelwert M w , bestimmt mittels Gel- 
permeations chroma tographie in Tetrahydrofuran gegen Polys tyrol- 
standards) im Bereich von 10 000 bis 60 000 g/mol . Sie sind z.B. 
entsprechend den Verfahren der DE-B-1 300 266 durch Grenzf l&chen- 
10 polykondensation oder gemafc dem Verfahren der DE-A-1 495 730 

durch Umsetzung von Diphenyl car bona t mit Bisphenolen erhaltlich. 
Bervorzugtes Bisphenol ist 2 , 2-Di (4-hydroxyphenyl) propan, im 
allgemeinen - wie auch im folgenden - als Bisphenol A bezeichnet. 

. 15-Anstelle von Bisphenol A konnen auch andere aromatische 
Dihydroxyverbindungen verwendet werden, insbesondere 
2 / 2-Di(4-hydroxyphenyl)pentan / 2 , 6-Dihydroxynaphthalin, 4,4'-Di- 
hydroxydiphenylsulf an, 4,4' -Dihydroxydiphenyl ether, 
4,4' -Dihydroxydiphenylsulf it , 4,4' -Dihydroxydiphenylmethan, 
20 l,l-Di-(4-hydroxyphenyl)ethan, 4 , 4-Dihydroxydiphenyl oder Dihy- 
droxydiphenylcycloalkane, bevorzugt Dihydroxydiphenylcyclohexane 
oder Dihydroxylcyclopentane, insbesondere 1 , 1-Bis (4-hydroxy- 
phenyl)-3,3,5-trimethylcyclohexan spwie Mischungen der vorgenann- 
ten Dihydroxyverbindungen. 

25 

Besonders bevorzugte Polycarbonate sind solche auf der Basis von 
Bisphenol A oder Bisphenol A zusammen mit bis zu 80 Mol-% der 
vorstehend genannten aromatischen Dihydroxyverbindungen. 

30 Besonders gut als Komponente C geeignete Polycarbonate sind sol- 
che, die Einheiten enthalten, welche sich von Resorcinol- oder 
Alkylresorcinolestern ableiten, wie sie beispielsweise in WO 
00/61664, WO 00/15718 oder WO 00/26274 beschrieben werden; solche 
Polycarbonate werden beispielsweise von General Electric Company 

35 unter der Marke SollX® vertrieben. 

Es konnen auch Copolycarbonate gemaS der US- A 3 737 409 verwendet 
werden; von besonderem Interesse sind dabei Copolycarbonate auf 
der Basis von Bisphenol A und Di- (3 , 5-dimethyl-dihydroxyphe- 
40 nyDsulfon, die sich durch eine hohe Warmef ormbestandigkeit aus- 
zeichnen. Ferner ist es moglich, Mischungen unterschiedlicher 
Polycarbonate einzusetzen . 

Die mittleren Molekulargewichte (Gewichtsmittelwert M w , bestimmt 
45 mittels Gelpermeationschromatographie in Tetrahydrofuran gegen 
Polystyrolstandards) der Polycarbonate C liegen erf indungsgemaS 
im Bereich von 10 000 bis 64 000 g/mol. Bevorzugt liegen sie im 
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Bereich von 15 000 bis 63 000, insbesondere im Bereich von 15 000 
bis 60 000 g/mol. Dies bedeutet, dafe die Polycarbonate C relative 
Losungsviskositaten im Bereich von 1,1 bis 1,3, gemessen in 0,5 
gew.-%iger L6sung in Di chlorine than bei 25°C, bevorzugt von 1,15 
5 bis 1,33, haben. Vorzugsweise unterscheiden sich die relativen 
L5sungsviskositaten der eingesetzten Polycarbonate um nicht mehr 
als 0,05, insbesondere nicht mehr als 0,04. 

Die Polycarbonate C konnen sowohl als Mahlgut als auch in granu- 
10 lierter Form eingesetzt werden. Sie liegen als Komponente C in 
Mengen von 0-50 Gew.-%, bevorzugt von 10 - 40 Gew.-%, jeweils 
bezogen auf die gesamte Formmasse, vor. 

Der Zusatz von Polycarbonaten ftihrt unter anderem zu hoherer 
15 Thermos tabili tat und verbesserter RiEbestandigkeit der Platten, 
Folien und Formkorper. 

Komponente D 

20 Als Komponente D enthalt Schicht (1) 0-50 Gew.-%, vorzugsweise 
0-40 Gew.-%, insbesondere 0-30 Gew.-% faser- oder teilchen- 
formige Fullstoffe oder deren Mischungen, jeweils bezogen auf die 
gesamte Schicht 1. Dabei handelt es sich vorzugsweise um kommer- 
ziell erhaltliche Produkte. 

25 

Verstarkungsmittel wie Kohlenstof f asern und Glasfasern werden 
ublicherweise in Mengen von 5-50 Gew.-% verwendet, bezogen auf 
die gesamte Schicht (1) . 

30 Die verwendeten Glasfasern konnen aus E-, A- oder C-Glas sein und 
sind vorzugsweise mit einer Schlichte und einem Haf tvermittler 
ausgeriistet. Ihr Durchmesser liegt im allgemeinen zwischen 6 und 
20 \xci. Es konnen sowohl Endlosfasern (rovings) als auch Schnitt- 
glasfasern (staple) mit einer Lange von 1 - 10 mm, vorzugsweise 3 

35-6 mm, eingesetzt werden. 

Weitherhin konnen Fail- oder Verstarkungsstof f e, wie Glaskugeln, 
Mineral f asern, Whisker, Aluminiumoxidf asern, Glimmer, Quarzmehl 
und Wollastonit zugesetzt werden. 

40 

Aufierdem konnen Metallf locken (z.B. Aluminiumf locken der Fa. 
Transmet Corp.), Metallpulver , Metallf asern, metallbeschichtete 
Ftillstoffe z.B. nickelbeschichtete Glasfasern sowie andere Zu- 
schlagstof fe, die elektromagnetische Wellen abschirmen, bei- 
45 gemischt werden. Insbesondere kommen Aluminiumf locken (K 102 der 
Fa. Transmet) fxir EMI-Zwecke (electro-magnetic interference) in 
Betracht. Ferner k6nnen die Massen mit zusatzlichen Kohlen- 
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stoffasern, Rufi, insbesondere Leitf ahigkeitsrufc, oder nickel- 
beschichteten C-Fasern vermischt werden. 

Die erfindungsgemaS verwendete Schicht (1) kann ferner weitere 

5 Zusatzstoffe enthalten, die far Polycarbonate, SAN-Polymerisate 
und Pfropfcopolymerisate oder deren Mischungen typisch und ge- 
brauchlich sind. Als solche Zusatzstoffe seien beispielsweise ge- 
nannt: Farbstoffe, Pigmente, Farbemittel, Antistatika, Anti- 
oxidantien, Stabilisatoren zur Verbesserung der Thermos tabili tat , 

10 zur Erhohung der Lichtstabilitat , zum Anheben der Hydrolyse- 

bestandigkeit und der Chemikalienbestandigkeit, Mittel gegen die 
Warmezersetzung und insbesondere die Schmier-/Gleitmittel, die 
fur die Hers t el lung von Formk5rpern bzw. Formteilen zweckmaSig 
sind. Das Eindosieren dieser weiteren Zusatzstoffe kann in jedem 

15 Stadium des Herstellungsprozesses erfolgen, vorzugsweise jedoch 
zu einem frtihen Zeitpunkt, urn fruhzeitig die Stabilisierungsef- 
fekte (oder anderen speziellen Effekte) des Zusatzstof f es auszu- 
nutzen. Warmestabilisatoren bzw. Oxidationsverzogerer sind 
iiblicherweise Metallhalogenide (Chloride, Bromide, Iodide) , die 

20 sich von Metallen der Gruppe I des Periodensystems der Elemente 
ableiten (wie Li, Na, K, Cu) . 

Geeignete Stabilisatoren sind die ublichen gehinderten Phenole, 
aber auch Vitamin E bzw. analog aufgebaute Verbindungen . Auch 
25 HALS-Stabilisatoren (Hindered Amine Light Stabilizers) , Benzo- 
phenone, Resorcine, Salicylate, Benzotriazole wie TinuvinRP (UV- 
Absorber 2 - (2H-Benzotriazol-2-yl) -4-methylphenol der CIBA) und 
andere Verbindungen sind geeignet. Diese werden iiblicherweise in 
Mengen bis zu 2 Gew.-% (bezogen auf das Gesamtgemisch) verwendet. 

30 

Geeignete Gleit- und Entf ormungsmittel sind Stearinsauren, 
Stearylalkohol, Stearinsaureester bzw. allgemein hohere Fettsau- 
ren, deren Derivate und entsprechende Fettsauregemische mit 12 - 
30 Kohlenstoffatomen. Die Mengen dieser Zusatze liegen im Bereich 
35 von 0,05 - 1 Gew.-%. 

Auch SiliconSle, oligomeres Isobutylen oder ahnliche Stoffe kom- 
men als Zusatzstoffe in Frage, die ublichen Mengen betragen 0,05 
- 5 Gew.-%. Pigmente, Farbstoffe, Farbauf heller, wie Ultramarin- 
40 blau, Phthalocyanine , Titandioxid, Cadmiumsulf ide, Derivate der 
PerylentetracarbonsSure sind ebenfalls verwendbar. 

Verarbeitungshilfsmittel und Stabilisatoren wie UV-Stabilisato- 
ren, Schmiermittel und Antistatika werden iiblicherweise in Mengen 
45 von 0,01 - 5 Gew.-% verwendet. 
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Die Herstellung der Schicht (1) kann nach an sich bekannten Ver- 
fahren durch Mischen der Komponenten erfolgen. Es kann vorteil- 
haft sein, einzelne Komponenten vorzumischen. Auch das Mischen 
der Komponenten in LSsung und Entfernen der Losungsmittel ist 
5 mSglich. 

Geeignete organische LSsungsmittel sind beispielsweise Chlor- 
benzol, Gemische aus Chlorbenzol und Methylenchlorid oder Gemi- 
sche aus Chlorbenzol oder aromatischen Kohlenwasserstof fen, z.B. 
10 Toluol. 

Das Eindampfen der Lasungsmittelgemische kann beispielsweise in 
. Eihdampfextrudern erfolgen. 

15 Das Mischen der z.B. trockenen Komponenten kann nach alien be- 
kannten Methoden erfolgen. Vorzugsweise geschieht jedoch das Mi- 
schen durch gemeinsames Extrudieren, Kneten oder Verwalzen der 
Komponenten, bevorzugt bei Temperaturen von 180 - 400°C, wobei die 
Komponenten notwendigenf alls zuvor aus der bei der Polymerisation 

20 erhaltenen L6sung oder aus der wSSrigen Dispersion isoliert wor- 
den sind. 

Dabei konnen die Komponenten gemeinsam oder getrennt/nacheinander 
eindosiert werden. 

25 

Schicht (2) 

Schicht (2) ist eine Farbtrager- bzw. Zwischenschicht . Eine Aus- 
fuhrungsform der Erf indung betrifft ein Formteil umfassend eine 

30 Verbundschichtplatte oder -folie aus einer wie vorstehend be- 

schriebenen Substratschicht (1), Deckschicht (3) und einer dazwi- 
schen liegenden Zwischenschicht (2), die aus schlagzahem PMMA, 
Polycarbonat oder Styrol (co) polymerisaten wie SAN, welche schlag- 
zah modifiziert sein konnen, beispielsweise ASA oder ABS, oder 

35 Mischungen dieser Polymere aufgebaut ist, mit der MaSgabe, daS 
Schicht (2) weder identisch aufgebaut oder zusammengesetzt ist 
wie Schicht (1) einerseits, noch Schicht (3) andererseits . 

Wird Polycarbonat als Zwischenschicht (2) verwendet, so kann das 
40 unter Schicht (1) , Komponente C beschriebene Polycarbonat einge- 
setzt werden. 

Schlagzahes PMMA (high impact PMMA: HT-PMMA) ist ein Polymethyl- 
methacrylat, das durch geeignete Zusatze schlagzah ausgeriistet 
45 ist. Geeignete schlagzahmodif izierte PMMA sind beispielsweise be- 
schrieben von M. Stickler, T. Rhein in Ullmann's encyclopedia of 
industrial chemistry Vol. A21, Seiten 473-486, VCH Publishers 
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Weinheim, 1992, und H. Domininghaus , Die Kunststof f e und ihre Ei- 
genschaften, VDI-Verlag Dusseldorf, 1992. Die Zwischenschicht (2) 
kann farbgebende Stoffe enthalten. Dies sind beispielsweise Farb- 
stoffe oder Pigmente. Dabei konnen die Farbstoffe oder Pigmente 
5 organische oder anorganische Verbindungen sein. 

Schicht (3) 

Generell sind zur Ausbildung der Deckschicht (3) der erfindungs- 
10 gemSSen Formteile alle Polymere mit vergleichsweise guter Witte- 
rungsbestandigkeit, Transparenz und/ oder Kratzf estigkeit geei- 
gtiet . 

Schicht (3) der erf indungsgemafcen Formteile umfassend Verbund- 
15 schichtplatten oder -folien ist in einer Ausfuhrungsf orm eine 

Deckschicht enthaltend PMMA. Das verwendete PMMA hat vorzugsweise 
ein Zahlenmittel des Molekulargewichts von 40.000 bis 100. 000 • 
Beispiele geeigneter PMMA-Formmassen sind Lucryl® R G88 bzw. G87 
der Resart/BASF, sowie die in der EP-A2-0 225 500 beschriebenen 
20 Massen. 

In einer weiteren Ausfuhrungsf orm ist Schicht (3) eine Deck- 
schicht enthaltend ein oder mehrere harte Copolymerisate, erhalt- 
lich durch Polymerisation von vinylaromatischen Monomeren und 

25 Acrylnitril, wobei als vinylaromatische Monomere 80 - 100 Gew.-%, 
bevorzugt 90 - 100 Gew.-%, besonders bevorzugt 95 - 100 Gew.-% 
a-Methylstyrol und 0-20 Gew.-% bevorzugt 0-10 Gew.-%, beson- 
ders bevorzugt 0-5 Gew.-% Styrol eingesetzt werden. Aus diesem 
Material aufgebaute Deckschichten (3) weisen eine gute Kratz-. 

30 f estigkeit, beispielsweise bestimmbar im AMTEC-Kis tier-Test , auf . 

In einer weiteren Aus flihrungs form ist Schicht (3) eine Deck- 
schicht enthaltend Polycarbonate insbesondere solche Poly- 
carbonate, die Einheiten enthalten, welche sich von Resorcinol- 
35 oder Alkylresorcinolestern ableiten, wie sie beispielsweise in WO 
00/61664, WO 00/15718 oder WO 00/26274 beschrieben werden; solche 
Polycarbonate werden beispielsweise von General Electric Company 
unter der Marke SollX® vertrieben. 

40 Die Schichtdicke der vorstehenden Verbundschichtplatten oder - 
folien betragt vorzugsweise 100 Mm bis 10 mm. Verbundschichtplat- 
ten weisen dabei besonders bevorzugt eine Schichtdicke von 2 bis 
10 mm auf. Verbundschichtf olien weisen besonders bevorzugt eine 
Schichtdicke von 100 - 2000 |im, insbesondere 800 - 1500 Jim auf. 

45 
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In einer bevorzugten Ausfuhrungsf orm der Erf indung bestehen die 
Verbundschichtplatten oder -folien lediglich aus einer Substrat- 
schicht (1), stellen also Monoplatten oder -folien dar. In diesem 
Fall betragt die Schichtdicke der Verbundschichtplatten oder - 
5 folien vorzugsweise 100 Mm bis 10 mm, besonders bevorzugt 100 Jim 
bis 1 mm, insbesondere 900 - 1500 pin. 

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsf orm der Erfindung be- 
stehen die Verbundschichtplatten oder -folien aus einer Substrat- 

10 schicht (1) und einer Deckschicht (3). Verbundschichtplatten oder 
-folien aus einer Substratschicht (1) und einer Deckschicht (3) 
weisen vorzugsweise die folgenden Schichtdicken auf : Substrat- 
schicht (1) 70 |Jm bis 9,7 ram, bevorzugt 80 pm bis 2 mm, besonders 
bevorzugt 95 Mm bis 1,5 mm; Deckschicht (3) 5 - 300 pm, bevorzugt 

15 20 - 100 pm, besonders bevorzugt 30 - 70 \m. 

In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsf orm der Erfindung be- 
stehen die Verbundschichtplatten oder -folien aus einer Substrat- 
schicht (1), einer Zwischenschicht (2) und einer Deckschicht (3). 

20 Verbundschichtplatten oder -folien aus einer Substratschicht (1) , 
einer Zwischenschicht (2) und einer Deckschicht (3) weisen 
vorzugsweise die folgenden Schichtdicken auf: Substratschicht (1) 
45 Mm bis 9,2 mm, bevorzugt 80 [Am 2 rnm ' besonders bevorzugt 95 

Mm bis 1,5 mm ; Zwischenschicht (2) 50 bis 500 pm, bevorzugt 200 

25 bis 400 \m f besonders bevorzugt 250 bis 350 \Xm; Deckschicht (3) 5 
_ 300 pm, bevorzugt 20 - 100 \ixa, besonders bevorzugt 30 - 70 pm. 

Das die Substratschicht (1) der Verbundschichtplatten oder - 
folien, die von den erf indung sgemaEen Formteilen umfafct werden, 

30 bildende Material besitzt in einer bevorzugten Ausfuhrungsf orm 
eine Vicat-Erweichungstemperatur (Vicat B gemessen nach DIN 53 
460 mit einer Temperatursteigerung von 50 K/h) von mindestens 
105°C, bevorzugt mindestens 108 °C. Die Verbundschichtplatten oder 
-folien, die von den erf indungsgemafcen Formteilen umfaSt werden, 

35 besitzen in einer bevorzugten Ausfiihrungsf orm einen Elastizitats- 
modul E t (gemessen nach ISO 527-2 /IB mit 5 mm/min bei einer 
Temperatur von 90°C) von mindestens 1300 Mpa, bevorzugt mindestens 
1400 MPa, einen Elastizitatsmodul E t (gemessen nach ISO 527-2/1B 
mit 5 mm/min bei einer Temperatur von 100°C) von mindestens 900 

40 Mpa, bevorzugt mindestens 950 MPa, eine Shore-C-Harte ■ (gemessen 
nach DIN 53505 bei einer Temperatur von 90°C) von mindestens 70, 
bevorzugt mindestens 80, besonders bevorzugt mindestens 90, ganz 
besonders bevorzugt mindestens 100, und eine Shore-C-Harte (ge- 
messen nach DIN 53505 bei einer Temperatur von 100°C) von minde- 

45 stens 60, bevorzugt mindestens 70, besonders bevorzugt mindestens 
80, ganz besonders bevorzugt mindestens 90. 
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Diese physikalischen Eigenschaf ten sind generell vorteilhaft, 
wenn Formteile umfassend Verbundschichtplatten oder -folien beno- 
tigt werden, die auch bei hohen Temperaturen eine gute Ober- 
flachenqualitat, insbesondere eine geringe Welligkeit, aufweisen 
5 sollen, auch wenn zur Herstellung der Verbundschichtplatten oder 
-folien andere Kunststof f komponenten als die unter Komponenten A, 
B und C beschriebenen verwendet werden. 

Dreischichtplatten oder -folien konnen beispielsweise aus einer 
10 Verbundschichtfolie mit 2 Schichten (2) und (3) hergestellt wer- 
den, indem diese mit einer Substratschicht (1) versehen werden. 
Die Herstellung karm nach dem nachstehend beschriebenen Verfahren 
erfolgen. Dazu ist es vorteilhaft, da£ das GroSenverhaltnis der 
MFI-Werte (meld flow index: Schmelzf lufcindex) der einzelnen 
-15 Schichten der Verbundschichtplatten oder -folien maximal 3:1, be- 
sonders bevorzugt maximal 2:1 betragt. Somit betragt der groSte 
MFI-Wert einer der Schichten (1), (2), (3), sofern sie in den je- 
weiligen Verbundschichtplatten oder -folien vorliegen, maximal 
das Dreifache, besonders bevorzugt maximal das Zweifache des 
20 niedrigsten MFI-Wertes . Hierdurch wird ein gleichmaSiges FlieS- 
verhalten aller in den Verbundschichtplatten oder -folien verwen- 
deten Komponenten sichergestellt . Dieses aufeinander abgestimmten 
Fliefcverhalten ist insbesondere vorteilhaft bei den nachstehend 
beschriebenen Her st el lungs verf ahren . 

25 

Zwischen Tragerschicht und Verbundschichtplatte oder -folie kdn- 
nen in den erf indungsgemafcen Formteilen weitere Schichten enthal- 
ten sein, beispielsweise eine Haftschicht zur besseren Verbindung 
der Substratschicht (1) mit hinterspritztem, hinterschaumten oder 
30 hintergossenen Kunststof f. 

Hers tellverf ahren der Verbundschichtplatten oder -folien 

Die Verbundschichtplatten oder -folien der erf indungsgemaSen 
35 Formteile konnen nach bekannten Verfahren, beispielsweise durch 
Adapter- oder Coextrusion oder Auf einanderkaschieren der Schich- 
ten, hergestellt werden. Dabei werden die einzelnen Komponenten 
in Extrudern flieSfahig gemacht und iiber spezielle Vorrichtungen 
so miteinander in Kontakt gebracht, daS die Verbundschichtplatten 
40 oder -folien mit der vorstehend beschriebenen Schichtfolge resul- 
tieren. Beispielsweise konnen die Komponenten durch eine Breit- 
schlitzdiise coextrudiert werden. Dieses Verfahren ist in der 
EP-A2-0 225 500 erlautert . 

45 Zudem konnen sie nach dem Adaptercoextrus ions verf ahren herge- 
stellt werden, wie es im Tagungsband der Fachtagung Extrusions- 
technik "Coextrusion von Folien", 8./9. Oktober 1996, VDI-Verlag 
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Diisseldorf , insbesondere Beitrag von Dr. Netze beschrieben ist. 
Dieses wirtschaf tliche Verfahren kommt bei den meisten Coextru- 
sionsanwendungen zum Einsatz. 

5 Weiterhin konnen die erf indungsgema£en Verbundschichtplatten und 
-folien durch Auf einanderkaschieren von Folien oder Platten der 
Komponenten in einem beheizbaren Spalt hergestellt werden. Dabei 
werden zunachst Folien oder Platten der einzelnen Komponenten 
hergestellt. Dies kann nach bekannten Verfahren erfolgen; Sodann 
10 wird die gewunschte Schichtfolge durch entsprechendes Ubereinan- 
derlegen der Folien oder Platten hergestellt, worauf diese durch 
einen beheizbaren Walzenspalt gefuhrt werden und unter Druck- und 
warmeeinwirkung zu einer Verbundschichtplatte oder -folie verbun- 
den werden. 

15 

Insbesondere beim Adaptercoextrusionsverf ahren ist eine Abstim- 
mung der FlieJSeigenschaf ten der einzelnen Komponenten vorteilhaft 
far die Ausbildung gleichmaSiger Schichten in den Verbundschicht- 
platten oder -folien. 

20 

Weiterhin konnen Monofolien fur die erf indungsgemaiSen Formteile 
durch geeignete thermof ormbare Lacke beschichtet werden. 

Herstellverfahren der erf indungsgemafien Formteile 

25 

Die Verbundschichtplatten oder -folien konnen zur Herstellung von 
Formteilen verwendet werden. Dabei sind beliebige Formteile 
zuganglich. Besonders bevorzugt werden die Verbundschichtplatten 
oder -folien zur Herstellung von Formteilen verwendet, bei denen 

30 es auf sehr gute Oberf l&cheneigenschaf ten, insbesondere eine ge- 
ringe Welligkeit der Oberf lache, ankommt. Die Oberflachen sind 
zudem sehr kratzfest und haftfest, so da£ eine Zerstorung der 
Oberflachen durch Zerkratzen oder Ablosen der Oberflachen zuver- 
lassig verhindert wird. Somit sind Formkorper zur Verwendung im 

35 AuSenbereich auSerhalb von Gebauden ein bevorzugtes Anwendungsge- 
biet. Insbesondere werden die Verbundschichtplatten oder -folien 
zur Herstellung von Kraf tf ahrzeugteilen, speziell Kraf tf ahrzeug- 
teilen fiir AuSenanwendungen im Fahrzeugbereich eingesetzt. Hier- 
bei kommen beispielsweise die Herstellung von Kotflugeln, Tur- 

40 verkleidungen, StoSstangen, Spoilern, Schiirzen, wie auch Aufien- 
spiegeln in Betracht. 

Besonders geeignet sind die erf indungsgemaSe Formteile fur den 
Einsatz in durch Sonneneinstrahlung stark belasteten Bauteilen, 
45 beispielsweise Dachern oder Hauben. 
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Die Verbundschichtplatten oder -folien werden mit besonderem Vor- 
teil zur Herstellung von erf indungsgem&Sen FormkSrpern, die ein- 
gef&rbt sind, speziell Formkorpern fur Aufcenanwendungen im Fahr- 
zeugbereich, eingesetzt . 

5 

Formkorper aus Verbundschichtplatten oder -folien, die aus einer 
Substratschicht (1) und ggf . einer Deckschicht (3) bestehen, wei- 
sen bereits die vorstehend aufgefuhrten sehr guten Oberf lachen- 
eigenschaften auf . Zur Herstellung farbiger Formteile kann die 
10 Substratschicht und gegebenenf alls die Deckschicht mit farb- 

gebenden Stoffen, wie Farbstoffen oder Pigmenten eingefarbt wer- 
den. Besonders vorteilhaft ist zur Herstellung von farbigen Form- 
teilen die Verwendung von Verbundschichtplatten mit drei Schich- 
ten. Dabei genugt es, wenn nur die Zwischenschicht (2) eingefarbt 
15 wird. Das Einf&rben ist wiederum mit alien geeigneten farb- 

gebenden Stoffen moglich. Die Deckschicht dient dabei zum Schutz 
der Zwischenschicht und zum Erhalt der gewunschten Oberf lachen- 
eigenschaften. Die voluminose Substratschicht mu£ nicht dabei 
eingefarbt werden, so daS eine sehr gute Einfarbung mit einer ge- 
20 ringen Menge an farbgebenden Stoffen moglich ist. Somit konnen 
auch kostspielige farbgebende Stoffe verwendet werden, da ihre 
Konzentration gering bleiben kann. Insbesondere bei Verwendung 
von HI-PMMA, Polycarbonat und/oder transparenten Styrolcopoly- 
meren, wie Luran® der BASF Aktiengesellschaft, als Zwischen- 
25 schicht konnen Tief enwirkungen (Flop-Ef f ekte) realisiert werden. 
Zudem sind alle anderen Arten spezieller Farbgebungen moglich, 
wie Metallic- und Ef f ekteinf arbungen . 

Die Herstellung von erf indungsgemafcen Formteilen aus den Verbund- 
30 schichtplatten oder -folien kann nach bekannten Verfahren erfol- 
gen. Die Verbundschichtplatten oder -folien konnen ohne weitere 
Verarbeitungsstufe hinterspritzt , hinterschaumt oder hintergossen 
werden, sie konnen aber auch einem vorherigen Thermof ormprozeS 
unterworfen werden. Beispielsweise konnen Verbundschichtplatten 
35 oder -folien mit dem Dreischichtauf bau aus Substratschicht, Zwi- 
schenschicht und Deckschicht, dem Zweischichtaufbau aus Substrat- 
schicht und Deckschicht oder dem Monoschichtaufbau aus Substrat- 
schicht durch Thermof ormen umgeformt werden. Dabei konnen sowohl 
Positiv- wie auch Negativ-Thermof ormverf ahren eingesetzt werden. 
40 Entsprechende Verfahren sind dem Fachmann bekannt. Die Verbund- 
schichtplatten oder -folien werden dabei im Thermof ormverf ahren 
verstreckt. Da der Glanz- bzw. die Oberf lachenqualitat der Ver- 
bundschichtplatten oder -folien bei hohen Verstreckungsverhalt- 
nissen, beispielsweise bis zu 1:5 nicht mit der Verstreckung ab- 
45 nimmt, sind die Thermof ormverf ahren nahezu keinen Beschrankungen 
in bezug auf die mogliche Verstreckung ausgesetzt. 
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Aus den Verbundschichtplatten oder -folien konnen, ggf . nach 
einem Thermof ormprozefi, durch Hinterspritzen, Hinterschaumen oder 
Hintergiefcen die erf indungsgemdfien Formteile hergestellt werden. 
Diese Verfahren sind dem Fachmann bekannt und beispielsweise in 
5 DE-A1 100 55 190 oder DE— Al 199 39 111 beschrieben. 

Durch Hinterspritzen, Hinterschaumen oder HintergieSen der Ver- 
bundschichtfolien mit einem Kunststof fmaterial erhalt man die 
erfindungsgemaSen Formteile. Bevorzugt werden beim Hinterspritzen 
10 oder HintergieSen als Kunststof fmaterialien thermoplastische 

Formmassen auf der Basis von ASA- oder ABS-Polymerisaten, SAN-Po- 
lymerisaten, Poly (meth) acrylaten, Polyethersulf onen, Polybutylen- 
terephthalat, Polycarbonaten , Polypropylen (PP) oder Polyethylen 
(PE) sowie Blends aus ASA- oder ABS-Polymerisaten und Poly- 
15 carbonaten oder Polybutylenterephthalat und Blends aus Poly- • 
carbonaten und Polybutylenterephthalt eingesetzt, wobei es sich 
bei Verwendung von PE und/ oder PE anbietet, die Substratschicht 
zuvor mit einer Haftschicht (0) zu versehen. Besonders geeignet 
sind amorphe Thermoplasten bzw. deren Blends. Bevorzugt wird auf 
20 ABS- oder SAN-Polymerisate als Kunststof fmaterial fur das Hinter- 
spritzen zuruckgegriffen. In einer bevorzugten Ausfuhrungsf orm 
sind diese Kunststof fmaterialien glasf aserverstarkt , geeignete 
Varianten sind insbesondere in DE-Al 100 55 190 beschrieben. Beim 
Hinterschaumen werden bevorzugt Polyurethanschaume eingesetzt, 
25 wie sie beispielsweise in DE-Al 199 39 111 beschrieben werden. 

Die Erfindung wird nachstehend anhand von Beispielen naher 
erlautert . 

30 Folgende Stoffe wurden hergestellt oder bezogen (bei den folgen- 
den Angaben "Telle" handelt es sich jeweils urn Gewichtsteile) : 

.Kautschukelastisches Pf ropf copolymer! sat Pl-A (entsprechend Kom- 
ponente A) : 



35 



40 



45 



(al) 16 Telle Butylacrylat und 0,4 Telle Tricyclodecenylacrylat 
wurden in 150 Teilen Wasser unter Zusatz von einem Teil des 
Natriumsalzes einer C x2 - bis C 18 -Paraf f insulf onsaure, 0,3 Tei- 
len Kaliumpersulfat, 0,3 Teilen Natriumhydrogencarbonat und 
0,15 Teilen Natriumpyrophosphat unter Ruhren auf 60°C er- 
warmt. 10 Minuten nach dem Anspringen der Polymerisations- 
reaktion wurde innerhalb von 3 Stunden eine Mischiing aus 82 
Teilen Butylacrylat und 1,6 Teilen Tricyclodecenylacrylat zu- 
gegeben. Nach Beendigung der Monomerzugabe wurde noch eine 
Stunde nachreagieren gelassen. Der erhaltene Latex des ver- 
netzten Butylacrylat-Polymerisats hatte einen Feststof f gehalt 
von 40 Gew.-%. Die mittlere TeilchengrSSe (Gewichtsmittel) 
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wurde zu 76 nm ermittelt. Die TeilchengroSenverteilung war 
eng (Quotient Q = 0,29). 

(a2) 150 Teile des nach (al) erhaltenen Polybutylacrylat-Latex 
5 wurden mit 40 Teilen einer Mischung aus Styrol und Acryl- 

nitril (Gewichtsverhaltnis 75 : 25) und 60 Teilen Wasser ge- 
mischt und unter Riihren nach Zusatz von weiteren 0,03 Teilen 
Kaliumpersulfat und 0,05 Teilen Lauroylperoxid 4 Stunden auf 
65°C erhitzt. Nach Beendigung der Pf ropfmischpolymerisation 
10 wurde das Polymerisationsprodukt mittels eines Spaltmischers 

(beschrieben in WO 00/32376) gefallt, mit Wasser gewaschen 
und im warmen Luftstrom getrocknet. Der Pfropfgrad des 
Pfropfcopolymerisats Pl-A betrug 35%. 

15 Kautschukelastisches Pf ropf copolymer i sat P2-A (entsprechend Kom- 
ponente A) : 

(al) Zu einer Vorlage aus 2,5 Teilen des in der Stufe (al) aus der 
Herstellung von Pl-A hergestellten Latex wurden nach Zugabe 

20 von 50 Teilen Wasser und 0,1 Teil Kaliumpersulfat im Verlauf 

von 3 Stunden einerseits eine Mischung aus 49 Teilen Butyl- 
acrylat und 1 Teil Tricyclodecenylacrylat und andererseits 
eine Losung von 0,5 Teilen des Natriumsalzes einer C 12 - bis 
C 18 -Paraff insulf onsaure in 25 Teilen Wasser bei 60°C zulaufen 

25 gelassen. Nach Zulaufende wurde 2 Stunden nachpolymerisiert . 

Der erhaltene Latex des vernetzten Butylacrylat-Polymensats 
hatte einen Feststof f gehalt von 40%. Die mittlere Teilchen- 
grBSe (Gewichtsmittel des Latex) wurde zu 288 nm ermittelt. 
Die TeilchengroSenverteilung war eng (Q =0,1). 

30 

(a2) 150 Teile dieses Latex wurden mit 40 Teilen einer Mischung 
aus Styrol und Acrylnitril (Verhaltnis 75 : 25) und 110 Tei- 
" len Wasser gemischt und unter Riihren nach Zusatz von weiteren 
0,03 Teilen Kaliumpersulfat und 0,05 Teilen Lauroylperoxid 4 

35 Stunden auf 65°C erhitzt. Das bei der Pf ropfmischpoly- 

merisation erhaltene Polymerisationsprodukt wurde dann 
mittels eines Spaltmischers (beschrieben in WO 00/32376) aus- 
gefallt, abgetrennt, mit Wasser gewaschen und im warmen Luft- 
strom getrocknet. Der Pfropfgrad des Pfropfcopolymerisats 

40 P2-A wurde zu 27% ermittelt. 



45 
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Hartes Copolymerisat Pl-S-B: 

Bin Monomer engemisch aus Styrol und Acrylnitril wurde unter 
ublichen Bedingungen in LSsung polymerisiert . Das erhaltene Sty- 
5 rol-Acrylnitril-Copolymerisat hatte einen Acrylnitril-Gehalt von 
35 Gew.-% und eine Viskositatszahl von 80 ml/g. 

Hartes Copolymerisat P2-S-B: 

10 Ein Monomerengemisch aus Styrol und Acrylnitril wurde unter 

Oblichen Bedingungen in LSsung polymerisiert. Das erhaltene Sty- 
rol-Acrylnitril-Copolymerisat hatte einen Acrylnitril-Gehalt von 
19 Gew.-% und eine Viskositatszahl von 70 ml/g. 

15 Hartes Copolymerisat Pl-M-B: 

Bin Monomerengemisch aus (X-Methyl styrol und Acrylnitril wurde 
unter iiblichen Bedingungen in LSsung polymerisiert. Das erhaltene 
a-Methylstyrol-Acrylnitril-Copolymerisat hatte einen Acrylnitrxl- 
20 Gehalt von 30 Gew.-% und eine Viskositatszahl von 57 ml/g. 

PC: 

Ein handelsubliches Polycarbonat auf der Basis von Bisphenol A, 
25 Makrolon® 2800, der Bayer AG. 

PMMA: 

Ein handelsubliches Polymethylmethacrylat , Lucryl® G87E, der BASF 
30 Aktiengesellschaft. 

Aus den genannten Stoff en wurden Verbundschichtplatten- oder 
folien Fl - F8 des unten genannten Aufbaus hergestellt, wobei die 
Polymerkomponenten der einzelnen Schichten (1) und ggf . (2) und 
35 ggf . (3) jeweils in einem separaten Einschneckenextruder bei 220 
bis 260°C aufgeschmolzen und homogenisiert wurden. Die Schmelz- 
strome wurden in einem Feedblock vor dem Eintritt in die Breit- 
schlitzduse aufeinandergelegt und als Schichtverbund auf die Du- 
senbreite (1,2 m) verstreckt und coextrudiert : 



40 



Fl: (zum Vergleich) 



Substratschicht (1) : 1 mm dicke Schicht einer Polymermasse aus 21 

Teilen Pl-A, 11 Teilen P2-A, 45 Teilen 
45 Pl-S-B und 23 Teilen Pl-M-B. 
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F2 : 



Substratschicht (1) 
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1 mm dicke Schicht einer Polymermasse aus 31 
Teilen P2-A, 21 Teilen Pl-S-B und 48 Teilen 
Pl-M-B. 



F3: 



Subs t r a t s chi cht ( 1 ) 



10 



Decks chicht (3) 



1 mm dicke Schicht einer Polymermasse aus 31 
Teilen P2-A, 21 Teilen Pl-S-B und 48 Teilen 
Pl-M-B . 

80 |*m dicke Schicht aus PMMA 



F4: 



15 



Substratschicht (1) : 



1 mm dicke Schicht einer Polymentiasse aus 31 
Teilen P2-A und 69 Teilen Pl-M-B. 



20 



F5: 



Subs tr a t s chi cht ( 1 ) 



Deckschicht (3) 



1 ram dicke Schicht einer Polymermasse aus 31 
Teilen P2-A und 69 Teilen Pl-M-B. 
80 pin dicke Schicht aus PMMA 



25 F6: (zum Vergleich) 



Substratschicht (1) : 



30 Deckschicht (3) : 



.1,3 mm dicke Schicht einer Polymermasse aus 
10 Teilen Pl-A, 9 Teilen P2-A, 21 Teilen 
Pl-S-B und 60 Teilen PC. 
150 [im dicke Schicht aus PMMA 



F7: (zoom Vergleich) 



35 



Subs t r a t schi cht ( 1 ) 



Deckschicht (3) 



1,3 mm dicke Schicht einer Polymermasse aus 
10 Teilen Pl-A, 9 Teilen P2-A, 21 Teilen 
Pl-S-B und 60 Teilen PC. 
300 |Xm dicke Schicht aus PMMA 



F8: 



40 



Substratschicht ( 1 ) 



1 mm dicke Schicht einer Polymermasse aus 18 
Teilen P2-A, 22 Teilen P2-S-B, 25 Teilen 
Pl-M-B und 35 Teilen PC. 



45 Die Verbundschichtplatten- oder folien Fl - F8 wurden beflammt, 
indem man in einem Bef lammungsautomaten mit einem Mehrf lammen- 
Brenner mit rauschender, reduzierender blauer Flamme (Propangas, 
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ca. 1300°C) in gleichmaSiger Geschwindigkeit die Verbundschicht- 
platten- oder folien beflammt. Die Beflammung der Verbundschicht- 
platten- oder folien beschrankte sich auf die zu hinterschaumende 
Seite. 

5 

AnschlieSend wurden die beflammten Verbundschicbtplatten- oder 
folien jeweils zur Weiterverarbeitung in ein geoffnetes Werkzeug 
im Werkzeugunterteil einer long-fiber-injection(LFI)-Anlage der 
Fa. Krauss Maffei eingelegt, wobei das Werkzeugunterteil auf ca. 
10 36 bis 45°C beheizt war. 

Nach dem Einlegen der Verbundschichtplatten- oder folien wurde 
das Werkzeugionterteil in Schaumposition gebracht und das Werkzeu- 
goberteil eingetrennt. 



15 



Die Temperierung des Werkzeugoberteils betrug zwischen 40 und 



65°C. 



Der Eintrag der mit Polyurethan (PUR) benetzten Glasfasern oder 
20 Naturfasern erf olgte in programmierten Bahnkurven durch einen Ro- 
bot er mit dem LFI-Miscbkopf und dem dazugeharigen Faserschneid- 
werk. 

Als PUR-System wurde Elastoflex® E 3509 (Elastogran GmbH) einge- 
25 setzt, das 10 bis 40 Gew. % Glasfasern enthielt. 

. Die Eintragszeit betrug zwischen 20 und 30 s. 

Nach Beendigung des Eintrag der PUR benetzten Glasfaser wurde das 
30 Werkzeug geschlossen. 

Nach Ablauf der Reaktionszeit von 180 s wurde das Werkzeug geoff- 
net und das hergestellte Formteil entformt. Die Schichtdicke des 
PUR-Schaums betrug 7 mm. 

Diese so hergestellten Formteile wurden jeweils 24 h bei Raumtem- 
peratur und anschlieSend 1 h bei 105°C gelagert. 

Die nach dem beschriebenen Verfahren aus den Verbundschichtplat- 
ten oder -folien Fl - F8 hergestellten hinterschaumten Formteile 
Tl - T8 wurden bezuglich ihrer jeweiligen Oberf lachengualitat vi- 
suell bewertet. Diese Ergebnisse werden in der folgenden Tabelle 
1 widergegeben . 



35 



40 



45 Aufierdem werden in Tabelle 1 die Vicat-Erweichungstemperaturen 
(Vicat B gemessen nach DIN 53 460 mit einer Tempera tursteigerung 
von 50 K/h) des die jeweiligen Substratschichten (1) der Verbund- 
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schichtplatten oder -folien Fl - F8 aufbauenden Materials als Ma* 
far die Warmer ormbestandigkeit angegeben. 

(gemesseii n« bestimmt wurden. 

Verbundschichtplatten oder -folien Fl *» 
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Die Beispiele belegen, daS die erf indungsgemaSen Formteile gegen- 
iiber bekannten Formteilen ait vergleichbarer bzw. groSerer Dxcke 
der Verbundschichtplatte oder -folia und vergleichbarer bzw ho- 
5 herer Warmef orxrbestaridigkeit des die Substratschicht bxldenden 
Materials bei hohen Temperaturen eine verbesserte Oberflachen- 
qualitat, insbesondere eine geringere Welligkeit, aufwexsen. 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



BASF Aktiengesellschaf t 20020254 



O. 2. 0050/53672 DE 



Formteil umfassend eine Verbundschichtplatte oder -folie und eine 
Tragerschicht 

5 Zusammenf assung 

Die Erfindung betrifft Formteile, umfassend eine Verbundschicht- 
platte oder -folie und eine hinterspritzte, hinterschaumte oder 
hintergossene Tragerschicht aus Kunststoff, wobei die Verbund- 
10 schichtplatte oder -folie umfafit 

(1) eine Substratschicht , enthaltend, bezogen auf die Summe der 
Mengen der Komponenten A und B, und ggf . C und/ oder D, die 
insgesamt 100 Gew.-% ergibt, 

15 

a 1-99 Gew.-% eines kautschukelastischen Pf ropf copoly- 

merisats als Komponente A, 
b 1-99 Gew.-% eines oder mehrerer harter Copolymer isate, 
enthaltend Einheiten, die sich von vinylaromatischen Mo- 
20 nomeren ableiten, als Komponente B, 

c 0-80 Gew.-% Polycarbonate als Komponente C, und 
d 0-50 Gew.-% faser- oder teilchenf Srmige Fullstoffe oder 
deren Gemische als Komponente D, 

25 die dadurch gekennzeichnet sind, daS Komponente B bezogen auf das 
Gesamtgewicht sich von vinylaromatischen Monomeren ableitender 
Einheiten 40 - 100 Gew.-% sich von a-Methylstyrol und 0-60 
Gew.-% sich von Styrol ableitender Einheiten enthalt. 

30 weiterhin betrifft die Erfindung Verfahren zur Herstellung dieser 
Formteile, ihre Verwendung als Karosseriebauteile far Kraftfahr- 
zeuge, sowie Kraf tf ahrzeugkarosserieteile enthaltend diese Form- 
teile. 
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